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Oz

Yiiksek elektron mobilitesi, diisiik esik gerilimi ve kaplama sonrasi seffaf 6zellik gosteren indiyum Galyum Cinko
Oksit (InGaZnO4, IGZO) malzemesi ekran teknolojilerinde artan bir ivmeyle kullanilmaktadir. Bu ¢alismada,
IGZO nanopartikiilleri alev piiskiirtme piroliz yontemi kullanilarak tek asamada basariyla sentezlendi. Uretilen
nanopartikiillerin faz ve element analizleri, sirastyla X-1sin1 kirinimi (XRD) ve X-151n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ol¢iimleriyle yapildi. Isil islem 6ncesi XRD analizinde amorf yapt gézlemlenirken, 1200 °C de yapilan
kalsinasyon sonucu rombohedral kristalin InGaZnO4 yapisi tespit edildi. Elementel analiz sonucunda yapi
igerisinde In, Ga, Zn ve O elementlerinin varligi kanitlandi. Yiizey morfolojisi ve partikiil biiyiikliigii taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak tespit edilirken, nanopartikiillerin pargacik boyutlarinin <100 nm den
kiiciik ve yar kiiresel oldugu bulundu. UV uyarma altinda nanopartikiillerin fotoliiminesans ve optik bozulma
zamani karakterizasyonlari incelenmis ve 380 nm uyarma altinda IGZO nanopartikiilleri, 510 nm ve 570 nm
civarinda emisyon sergilemistir. Bu uyarma ve emisyon altinda yapilan optik bozulma siiresi iki iistelli ve 32,36
us olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: 1IGZO, Alev piiskiirtme, Nanopartikiil, Fotoliiminesans.

Synthesis and Characterization of IGZO
Nanoparticles Using Flame Spray Pyrolysis Method

Abstract

The Indium Gallium Zinc Oxide (InGazZnOa, 1GZ0) material, which shows high electron mobility, low threshold
voltage and transparent after coating, has been used with increasing acceleration in screen technologies. The flame
spray pyrolysis technique was used to successfully synthesize IGZO nanoparticles in one step in this study. X-ray
diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were used to determine the phase
and elemental composition of the nanoparticles, respectively. While the amorphous structure was observed in the
XRD analysis prior to the heat treatment, the InGaZnQ, structure of the rhombohedral crystal was determined
through calcination at 1200 °C. As a result of elemental analysis, the presence of In, Ga, Zn and O elements in the
structure was proven. The scanning electron microscopy (SEM) was used to determine the surface morphology
and particle size of nanoparticles, which were found to be less than 100 nm in size and hemispherical. The
photoluminescence and optical decay time characterizations of nanoparticles were studied under UV excitation
and 1GZO nanoparticles exhibited emission around 510 nm and 570 nm at 380 nm excitation. Under these
conditions of excitation and emission, the optical decay time was computed as bi-exponentials and 32.36 us.
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1. Giris

Ince film transistorlerde (IFT'ler), drnegin ginko oksit (ZnO) [1], galyum oksit [2], kalay oksit [3],
indiyum oksit [4], indiyum ¢inko oksit (IZO) [5], ¢inko kalay oksit (ZTO) [6] ve indiyum galyum ¢inko
oksit (1GZO) [7, 8] gibi kanal tabakasi olarak kullanilan metal oksit esasli malzemeler, esnek elektronik
cihazlar, optoelektronik ve mobil ekranlar gibi uygulamalar icin genis alanda calisilmaktadir. Ozellikle,
IGZO, seffaf TFT uygulamalan i¢in ¢ok umut verici bir malzeme olup biiyiik bant arali§1 ve genis
tastyict konsantrasyonlar1 kontrol edebilirlik saglar. Ek olarak, IGZO {iniform bir amorf faz olarak
biriktirilebilir ve yine de yiiksek elektriksel mobilite sergiler [10]. Bunun nedeni, IGZO' nun sadece
kristal fazda degil, amorf fazda da ytliksek performans gostermesidir. Amorf fazdaki yiiksek performans,
gecis sonrast metal katyonlarin kiiresel s-orbitallerindeki minimum bir iletken bant olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bu kiiresel s-orbitalleri, maksimum degerlik bandin1 olusturan oksijen 2p-
orbitallerinden 6nemli 6l¢iide daha biiytiktiir. Metal-oksijen-metal baglarinda bir bozulma meydana
gelse bile, komsu metalik s-orbitaller arasindaki biiyiik dogrudan Ortiisme tastyici taginmasini saglar
[11].

Ozellikle, amorf IGZO (a-IGZO) TFT'ler, diisiik sicakliklarda ve hatta oda sicakliginda (RT)
yiiksek hareketlilik ve akim agma-kapama orani (Ion/lof) Nedeniyle a-Si TFT'lere veya organik TFT'lere
gore daha cekici bir malzemedir. Bununla birlikte, a-IGZO filmlerin ¢ogu, darbeli lazer biriktirme, radyo
frekans1 magnetron piiskiirtme ve atomik tabaka biriktirme gibi vakum islemleriyle tiretilir [12—-18]. Bu
cihazlarda tiretim yapilabilmesi i¢in de kaplama yapilacak hedef malzemeye ihtiyag duyulur. Bu hedef
malzemeler de cesitli nanopartikiil iiretim ydntemleriyle {iretilerek sekillendirilip 6zel olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci da iiretimi son derece zor ve karmasik olan bu malzemenin farkl
tiretim teknigi kullanilarak nanopartikiil olarak iiretimini gergeklestirip karakterize etmektir. IGZO gibi
saf karigik metal oksit tozlarinin sentezi oldukca zordur. Nanopartikiillerin sentezi igin sol-gel [19],
hidrotermal [20], modifiye yanma [21], kat1 hal seramik yontemi, yanma teknigi, 1slak kimyasal sentez
yontemi ve tek asamali alev piiskiirtme piroliz (FSP) teknigi gibi uygulanan birgok farkl: teknik vardir.
Nanopargaciklarin sentezlenmesi icin, FSP, sentez zamanini ve artan reaksiyon oranim diisiirmesi
nedeniyle en c¢ok tercih edilen tekniklerden biridir. Teknigin islem iizerinde kontrol basitligi ve tekrar
iiretilebilirligi, baslangic malzemesinin yiiksek hizli piiskiirtme jeti kullanarak alevin igine
plskdirtilmesinin kolaylig1, hazirlanan baglangi¢c malzemesinin dogrudan yakitta dagilim potansiyeli ve
daha hizli aerosol olusumu gibi bir¢ok avantaji vardir. Bu nedenle, FSP, nano 6lgekli metal oksitlerin
ve karmagik metal oksitlerin {iretiminde bir¢ok kez uygulanmistir.

Bu c¢aligmada, daha o©nce yapilan literatir caligmalari incelendiginde ilk kez IGZO
nanopartikiilleri FSP yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Ayrica partikiillerin yapisal, kimyasal ve
optik ozellikleri karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot

IGZO nanopartikiillerinin alev sprey piroliz yéntemi ile iiretiminde 6n baslatic1 olarak Indiyum nitrat
hidrat (In(NO3)sxH20), Galyum nitrat hidrat (Ga(NOs);xH,O) ve Cinko nitrat tetrahidrat
(Zn(NOQ3).4H,0); ¢oziicii olarak 2-Metoksietanol (CsHsO2) kullamilmistir. On baslaticilar Sigma-
Aldrich’ten tedarik edilmistir. Yiiksek saflikta kullanilan iiriinler i¢in ayrica saflastirma islemi
gergeklestirilmemistir.

2.1. Soliisyonlarin Hazirlanmasi

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan Galyum Nitrat Hidrat, indiyum Nitrat Hidrat ve Cinko Nitrat
Tetrahidrat farkli beherlerde 2-Metoksietanol igerisine eklenmis ve karisim 0,2 M olacak sekilde
¢oziinmeye birakilmistir. Cozeltiler manyetik karistirici ile homojen karigim saglamak amaciyla
karigtirllmistir. Homojen karisim saglandiktan sonra 3 ¢ozelti bir beherde birlestirilmis ve seffaf bir
¢ozelti elde edilmesi i¢in 80 °C de 60 dakika karistirilmistir. Cozeltinin tam ¢oziiniip ¢oziinmedigini
belirlemek i¢in tlirbidimetre ile bulanikligina bakilmistir. Cozeltinin ortalama tiirbiditesi 1,25 ntu olarak
bulunmustur. Bu deger soliisyonun homojen bir sekilde ¢oziindiigiinii gostermektedir. Cozeltiler, Tablo
1 e gore hazirlanmustir.
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Tablo 1. IGZO iiretimi i¢in kullanilan malzemeler ve miktarlart

Malzeme Miktar Mol
On In (NO3)3.xH20 7,522 ¢ 0,02 mol
baslaticilar Ga (NO3)3.xH:0 6,3943 g 0,02 mol
Zn(NO3).4H,0 1,307 g 0,02 mol
Coziicii C3Hg0» 100 ml

2.2. Nanopartikiillerin Sentezi

Alev spreyi ile sentezlenen nanopartikiillerin {iretimi 6nceki ¢aligmalara goére yapilmistir [22, 23].
Np10'un (Tethis, Milan, Italya) alevli sprey piroliz ekipmani deneyler boyunca kullamldi. Sekil 1, alev
plskiirtme piroliz ekipmaninin deneysel kurulumunu géstermektedir. Hazirlanan IGZO ¢ozeltisi, alev
plskiirtme piroliz ekipmaninin ¢dzelti siringasina beslendi. Alev pliskiirtme reaktoriinde, sivi ¢ozelti 5
mL/dak bir besleme hizina sahip bir siringa pompasi ile bir Metan (1,5 L/dak) / oksijen (3,0 L / dak)-
yakit/oksijen orani ile olusan piiskiirtme alevine gonderildi ve ince sprey olusturmak i¢in oksijenle
dagitildi. FSP ile sentezlenen partikiiller, bir vakum pompasi tarafindan ¢ekilen egzoz gazlari ile bir cam
mikrofiber filtreyi destekleyen su sogutmali, paslanmaz ¢elik bir filtre muhafazasi kullanilarak toplandi.
Sentezlenen partikiillere yapida kalan organiklerin uzaklastirilmasi ve kristaliniteyi arttirmak i¢in 1200
°C’de 4 saat kalsinasyon iglemi yapildu.

F ' Nanopartikiil Biiyiimesi

T

Nanopartikiil olugsumu

e 9 2
g T

Damlacik Yanmasi
w Damlacik Olusumu
v W v

[ Oksijen Dagilimi
Nanopartikiiller igin sivi precursor
Alev Destegi

Sekil 1. Alev sprey piroliz sisteminin sematigi [24]
2.3. Karakterizasyon

Hazirlanan IGZO partikiillerinin faz ve kristal yapilarinin belirlenmesi, 45 kV voltaj ve 44 mA akim
ayarlari ile ¢calisan ve Cu-K, radyasyonu (1,5405A) kullanan bir X-1511 difraktometresi (XRD, Thermo
Scientific ARL) ile yapildi. XRD verileri, 20°<26< 70° araliginda 2°/dak tarama hizinda kaydedildi.
Monokromatik bir Al-Ka (1486,7 eV) X-151n1 kaynagi ve 400 nm capinda bir 1s1in biiyiikligii ile X-151n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS, Thermo Scientific K-Alpha), toz numune i¢in element bilesimini ve
ylizey kimyasini belirlemek icin gergeklestirildi. Cihaz altin elementinin 4{7;, baglanma enerjisine goére
kalibre edildi. Veri toplama siiresi boyunca sistemin basinci 5x10° mbar'in altinda tutulmustur. Genel
taramanin XPS verileri, 150 eV gecis enerjisi uygulayan 1 eV tarama hizi ile -10 ile 1350 eV baglanma
enerjileri arasinda gergeklestirildi. Isil islem Oncesi ve sonrasi nanopartikiillerin mikroyap1 goriintiileri,
alan etkili taramal1 elektron mikroskobu (FESEM, Zeiss Carl Ultra Plus) kullanilarak 100 kX, 200 kX
biiylitmelerde ve 10 kV hizlandiric1 voltajda gergeklestirildi. Kararli hal fotoluminesans (PL) emisyon
spektrumlar1 Edinburgh cihazinin FLSP 920 floresan spektrometresi kullanilarak 6lgiilmiistiir. Floresan
bozulma siiresi dl¢timleri, FLSP 920'in tek foton sayma teknigi (TCSPC) ile yapildi. Cihazda sirastyla
kararli hal ve bozunma zamani 6l¢iimleri igin standart bir 15 W xenon lamba ve mikro saniye flas
lambasi kullanildi.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Faz Analizi

Gerekli FSP iiretimi ve 1200 °C kalsinasyon sonrasi elde edilen partikiillerin faz yapilart Sekil 2’de
gosterilmistir. FSP sonras1 yapi incelendiginde partikiillerin kristalin olmadigi ve amorf bir yap1
sergiledigi goriilmektedir. 1200 °C kalsinasyon sonrasi yapida tamamen rombohedral kristalin
InGaZnOs (IGZO, JCPDS:38-1104) fazi elde edildigi gézlemlenmistir. Elde edilen pikler literatiirle de
benzer sonuglar gostermistir [10, 25].
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Sekil 2. FSP ve 1s1l iglem sonras1 IGZO nanopartikiillerinin XRD desenleri

3.2. Elementsel Analiz

FSP yontemiyle sentezlenen IGZO nanopartikiillerin stokiyometrik olarak dogru kompozisyonda
iiretilip iiretilmedigini ve ortam-isil islem kaynakl kirlilik icerip igermedigini tespit etmek i¢in X-
1sinlar fotoelektron spektroskopi (XPS) cihaziyla elementel olarak analiz yapilmistir. Sekil 3’te 1200
°C de kalsine edilmis IGZO nanopartikiillerin XPS genel tarama grafigi gosterilmistir. Sonuglara
baktigimizda In3dS5, Ols, Zn2p3 ve Ga2p3 elementleri sirasiyla 445 eV, 531 eV, 1022,78 eV ve 1119
eV baglanma enerjilerinde tespit edilmistir. Bu baglanma enerjilerindeki metal elementlerinin oksit
formunda oldugunu sdyleyebiliriz [26-28].

Ayrica agirlikca % oranlarina baktigimizda InGaZnOs kompozisyonunu dogrulamaktadir.
Sonuglar Tablo 2’de ayrintili bir sekilde verilmistir. Tespit edilen elementler haricinde bagka bir element
gbzlemlenmemistir. Bu da malzemenin kirlilik icermedigini basarili bir sekilde istenilen kompozisyonda
tiretildigini gostermektedir.

Tablo 2. IGZO_1200 nanopartikiillerin XPS analiz sonuglari

Element Baglanma Enerjisi (eV) Agirlikea (%)
Zn2p3 1022,78 17,83
O1s 531,46 23,73
In3d5 445 37,09
Ga2p3 1119,01 21,35
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Sekil 3. IGZO_1200 nanopartikiillerin XPS genel tarama grafigi

3.1. Partikiil Morfolojisi

FSP Isil islem Oncesi ve sonrasi partikiillerin morfolojileri Sekil 4’te gosterilmistir. Sekil 4a-b, FSP
sonrast alinan 100 kX ve 200 kX biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileridir. Goriintiiler incelendiginde
partikiillerin yar1 kiiresel formda aglomere halinde ve ortalama 20-30 nm civarinda oldugu
gozlemlenmistir. 1200 °C de yapilan kalsinasyon sonrasi tanelerin boyutlar1 artmis ve 40-60 nm partikiil
boyutlarinda oldugu Sekil 4c-d de gosterilmistir. Taneler yari-kiiresel ve kiipe benzer sekilde oldugu
goriilmistiir. Sekil 4d deki tane sekilleri XRD sonucu tespit edilen rombohedral (kiibik yapi) kristal
yapisini desteklemektedir. FSP iretim yontemiyle tek asamada 100 nm’ nin altinda partikiillerin
sentezlendigi SEM goriintiileriyle ispatlanmustir.

Sekil 4. IGZO Partikiillerin 1s1l iglem 6ncesi ve sonrast SEM goriintiileri a) [GZO_FSP (100 kX), b) IGZO_FSP
(200 kX), ¢) 1IGZO_1200 (100 kX), d) 1IGZO_1200 (200 kX)
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3.1. Fotoliiminesans Ozellikler

Sekil 5’te IGZO_1200 nanopartikiiliin uyarma ve emisyon band yapilar gosterilmistir. Partikiiller 380
nm uyarma altinda 510 ve 570 nm dalga boylarin 2 ayr1 emisyon piki vermistir. Bu pikler iletim
bandindaki elektronlara veya iletken bandin yakinindaki s1g donér seviyelerine ve degerlik bandinin
maksimumu iizerinde tuzaklanmis alicilar arasindaki rekombinasyona atfedilmektedir. Ayrica Sekil 5’in
igerisinde gosterilen, 420 nm deki kiigiik emisyon piki yakin bant kenar1 emisyonu (the near-band-edge-
NBE) ile iliskilidir [29].

2.5x10° —— Uyarma (Aem=570 nm)

—— Emisyon (Aex=380 nm)

380 nm

2.0x10° 570 nm

1.5x10° -

Counts (cps)

1.0x10°

Dalgaboyu (m)

5.0x10"

0.0

LA DL L R DL R DL DL R LA R B B LA |
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. IGZO_ 1200 nanopartikiillerinin uyarma ve emisyon bandlari

Oda sicakliginda 1s1ldama bozulma siireleri, [GZO nanopartikiilleri i¢in kaydedildi (Bkz. Tablo
3 ve Sekil 6). Partikiiller, 380 nm'de bir mikrosaniye flag lamba ile uyarildi ve emisyonlar 570 nm'de
toplandi. Nanopartikiiller iki tistel bozulma zamani gosterdi. 9,99 us kisa omirlii ve 262 us lik orta
omiirlii olarak kaydedildi. Ilk bozulma s1g tuzaklardan kaynaklanirken, ikinci bozulma ise derin tuzaklar
nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6. IGZO 1200 nanopartikiillerinin optik bozulma egrisi

Tablo 3. Uyarma, emisyon dalga boyu ve standart sapmalar ve yiizde dagilimi ile IGZO partikiillerin optik
bozulma zamani 6l¢iim sonuglari.

Numune Adi ﬂ«?::ax ﬂf;gx x2 Boz. Zaman (pus) Standat Sap. (us) Rel. %
_ 9,09 +0,07 91,14
IGZO_1200 E’r‘ﬁ_ggg m 1392 1w 262,49 +9.46 8,86

Tort 32,36 HS
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4. Sonuclar

Bu FSP iiretimi sonras1 bagarili bir sekilde IGZO partikiilleri nanopartikiil olarak iiretilmistir. Ayrica
elementsel analiz sonucunda yapinin kimyasal oran1 dogrulanmig ve herhangi bir kirlilik igermedigi
gozlemlenmistir. Faz analizi sonras1 rombohedral InGaZnO4 yapisi basarilt bir sekilde bulunmustur.
Seffaf ve esnek ekran teknolojilerinde 6nemli bir yeri olan IGZO malzemesinin 510 ve 570 nm yesil
bolgede liiminesans 6zellik sergiledigi goriilmiistiir.

TesekKkiir
Bu ¢aligmanin yapildigi ve cihazlarmin kullamldigr Elektronik Malzemeler Uretimi ve Uygulama
Merkezi (EMUM)’ ne vermis oldugu desteklerden dolay1 tesekkiir ederim.

Yazarlarin Katkisi

Tiim deneysel ¢calismalar ve makale icerigi sorumlu yazar tarafindan yapilmistir.
Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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